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液体ヘリウム中での微量化学分析
一非弾性電子 トンネルスペ ク トロスコ ピーの装置の試作 と測定一
理学部 池 田 重 良 蜷 申4220)
山椒は小粒で もピリッと辛い とい うが,い ろいろの物質 中で母体π含まれている極めて微量の化学種
の果たす役割は大 きい。最近 トレースキャラク タリゼ ーションとい う言葉 が生れ て来 て,物 質中の微量
の化学種の存在状態や機能に関す る情報 を抽出す るため の新 しい手段が必要 とされて来ている。天然物
の研究や化学反応,合 成等の研 究では非常 に微量の化学種 しか得られない場 合 も多い。
赤外線吸収スペク トルや ラマン散乱光 スベク トルは物 性の研究や構造の研 究の他に,化 学反応や合成
の研究で も分子 の指紋としてその同定や追跡に広 く利用 されてい るが,従 来取扱 う試料の量,測 定の感
度等に問題(限 界)が あった。 しか し最近ではフーリェ変換法の応用,レ ーザー光源の利用によってこ
れ らの測定法の感度は著 し く向 上し,μ9～ngの 量の化合物の測定 も可能 とな って来た。しか しこの よ
うに高感度化 した装置 を手 もとに詮いて自由に研究に使用出来 るとい うわけにはいかないのが現状であ
る。
今,わ れわれの研 究室では化学種 の溶存状態の研 究や表面吸着状態の研 究を行ってい るが,非 常に微
量の試料で赤外線吸収ス ベク トルや ラマン発光スペク トルで得 られるような情報 を高感度で,し か も手
近に得 る方法はない ものかと考え,注 目したのが非弾性 トンネル電子ス ペク トロスコピーにょる観測法
である。
この測定法は もともと,金 属一絶縁層一金属(M一一工一M)の 接合の研究をしていたFQrdMotor
会社の研究者R.C.J・kユ。▽i。と」.L。皿b。')vaよ。て発見 され 燗 象であ る.(・966年)鱒
がこのM一 工一M層 の2つ の電極 間に液体ヘ リウム温 度で流れる トンネル電子電流の観測 をしてい ると
き,電 流 一電圧曲線の非直線性を明確に解析 す るためその二次微分のス ペク トルを求めて得た ものであ
る。即 ち非弾性電子Fン ネルスベク トロス コピー(ine■astiGe■ect「Ontunn6■ing
s:peGtrosoo:py)(略して工ETS)は 薄い絶縁膜 を通 しての電子の トンネル効果 を利用 して,絶 縁
　
層上にある分子の情報 を得よ うとす るものである。電子 トンネル現 象は2つ の金属電極の間に約30A
近辺の厚 さの絶縁層 をはさんで液体ヘ リウム中で微弱な 電圧(0～0.5V)を 両極間にかけることにょ
って起 る。加電圧によって得 られる値(eV)が左右の電極の フェル ミ準位の エネル ギー差 より大 き くな
ると トンネル電流が流れる。 したが って第1図 に示すよ うにはじめに トンネル電子はエネル ギーの損失
なしに対極に到達す る。ここで接合の電位 差が十分に大 きくなると トンネル電子が絶縁体上の分子 の撮
動 モー ドを励起す る。 これは電子 トンネル効果の非 弾性過程 である。したが って電圧を上げてい くと弾
性 トンネル電子電流 にこの ような非弾性5ン ネル電子 による電流が加わ る。1～ γ線はこの非弾性 トン
ネル電子電流が加わ った処で折 線が出来 る。 しかしその変化 は非常に小 さいので これを二次微分 し,
一1一
d2i/av2～vを求 めると・ 第 ・図の最下段
のようにな って赤外線吸収スペク トルに類似
の ピークがあ らわれる。
トンネル電子は絶縁層内の金属の 界面近傍
に位置す る分子の双極子場お よびそのima,ge
と相互作用し,又 同時 に分子 の分極能 とも相
互作用する。 したがって振動スペク トルとし
ては,赤 外線活性モー ドの もの も,ラ マン活
性の振動 スペク トル も共にあらわれ得 るわけ
である。試料 を数 μ9あるいはそれ以下 で も
よい し,得 られるスペク トルは多様の信号 を
含 むとなると,化 学種の特異性を見出そ うと
してい る分析屋 にとって見逃すわけ にはいか
ない道具 とな りそ うで,溶 存状態や表 面吸着
の研究に利用 しよ うと,未 だかって液体ヘ リ
ゥムをいじ くった事のない連 中が装置 を組立
て測定を始めた次第である。
試料を付着 させ る接合の作製は蒸着法 にょ
ロ る
り比較的容易に出来る10Torr以 下の;真
空度で顕微鏡のスライドガラスの上に第2図
のようにA`を蒸着して片側の電極とする。
このAeの表面を空気又は酸素で酸化して
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第1図 トンネル電子電流と接合電圧との関係
20～30λ の絶縁層をつ くる。 この上 に試料 液をマイクロシリンジを用いて添加す るか;試 料 を含ん
だ溶液中にス ライ ドガラスを浸 した後振 りまわす とかあるいは蒸着にょって付着 させ る。最後 に この上
にA`極 と直交 させてPbを 蒸着 し対極 とす る。IETSの ピークの半値 幅は測定温度丁に依存 し,54
たTで あ らわせ る。したが って試料 を定着 した接合は液体 ヘリウム中に挿入 し,こ の2つ の電極間に0
～0.5Vの直流 バイァスをかける。1meV=8.065cガ1で あるから0～500皿Vの 電圧で4,000
Gln-1'までの振動 スペク トルが観測 出来 ることになる。2次 微分成分d・2夕急y2を 取 り出す には直流電
圧に微小な交流信号を重畳させてその2倍 の
振動数の信号強度を測定するとい う変調法を
用いる。
第3図に測定によって得られた安息香酸の
スペク トルを示す。第1表に示したのが安息
香酸のナトリウム塩の赤外線吸収スペク トル
お・よびラマンスペク トルのピークと工ETS
のピークである。電子と分子の相互作用であ
あるので感度 も高い。この安息香酸の測定で
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表1
安息香酸の振動 スベク トル(cm-1)
1∞ 200 300 400 500meV
o eOO16002ら0032004000c㎡
第3図 安息香酸の 工ETス ペク トル
は試料量は20〃 でピークの半値幅は16Gm-1程度であ
る。測定時間は約20分(350～4ρ00c皿一1)である。
安息香酸を試料としたがスベク トルはその塩に近い。即ち
カルボン酸の水素が解離して安息香酸基が酸化層に吸着し
ていることを示すものである。吸着種のスペクトルが直接
観測出来るので今まで困難であった金属表面上の吸着反応
の研究が容易になった。 目下アミノ酸や種々の塩基,ヵ ルボン酸について赤外吸収スベク トル或はラマ
ンスペク トルと比較 している。又一方で非解離状態のままで測定出来ないかと検討中である。
やっと装置が完成したのが本年3月,助 手の村田勝夫君を中心に昨年の8月から装置の試作に入 り,
クラィォスタットは理学部関研の狙練道夫氏に,測定回路はi基礎エ学部藤沢研の喜多定氏や理学部桑田
研の古武彌成氏に,又工作センターの回路室にも澄世話になってよちよち歩きとはいい乍 らも非常に順
調に試作することが出来たのも以上の方々の御援助のお蔭で誌上を借 りて厚 く御礼申し上げる次第です。
装置の完成した3月13日,村 田君らが張 り切っていざ測定 とい うときにHe液化機の突然の故障。 や
むな く液体窒素を用い酢酸を測定したがこん もりした山があるだけのスペク トル。一週間後液体Heで
得たスペクトルを見て有難床がよくわかった次第。
未だやつと測定を始めたばかりであるが励起確率の問題 波数シフトの原因等,解析していかなけれ
ばならない事がいろいろあり,目的の溶存化学種のところまではまだまだか も知れないが,一滴あるい
は一粒の試料でラマンスペク トルも赤外線スベクトルもとい う慾張りは何とか達成出来そうである。 と
にか く液体ヘリウムの使用も素人,電気回路の設計もあまりよ く知 らない連中が何の失敗もなく研究を
進めることが出来たのは,い ろいろの方の御援助と厚 く御礼申し上げ るとともに,この協調精神,今後
ともよろしく知願いしたい。
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